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Paten tansprccn : 



Vo&btn zur Hcrstdhmg von Afkoxypropioni- 
troen ah weitere Ansfafldang des Verfahrens zur 
Hcrc&a2o&3 von Methogyp a u g£oa itrU durch Umset- 
2503 wen AcrySnitril nth Methanol ncch Patent 
2121325 . wobci man ab Katatysator die durch Ein- 
wutasg von Athytenoxid aof Trilthanolamin unter 
jg^rtgw tec hnkche n ResMonsfoedingungen erhal- 
teneaTejn&gla y<fax«vau^ ent- 
faftpmVi Gemiscfre odes- solche verwendet, die 
darcb technische Umsetzcng von Ammoniak mit 
A ifafta«ui d bei 50 bis ISOfC m Abwesenheit von 
Kaialvuiurai, gegebeneo ittts nach Destination des 
Ufawiii^Hp i ud Wkl e s. erbafaen worden sind, da- 
dnrcb gekennzeichnct. daB man ansteUe 
von l ii in i m il einen em- oder z we i w e r ligeii Alkohol 
nut 2 bis 20 Kotnenstoffatofnen cinsetzt. 



Zusaizzu Patent 21 21 325 

I des Hauptpatents 21 21 325 ist ein Ver- 
fahrea znr HenteOung von Metnoxypropionitril aus 
Acrytoitrlaad Methanol mrtHfe 
temireB Aaamooinmbase ab Kata9ysator. 

Die Dfiuduug betrifft htm t cine weitere Ausgestaltung 
des Veffafarens itach oVm Hanptpatem geni&B vorste- 



Der Katalysator erlaubt die Umsetzung von Acrylni- 
tril mit ein- oder zweiwertigen Alkoholen mit 2 bis 20 C- 
At men zu Alk xypropi nitrilen und Alkylen-bis-ox- 
ypropionitrilen, die ihrerseits Zwischenprodukte, z. B. 
s zur Herstellung von S&ureamideii, Anrinen, Isocyanaten, 
sind. Die gus den Alky!en-bis-oxyproptonitri!en herge- 
stcllten Diamine sind besonders gute Epoxidharz-Har- 
ter. 

Die genannten Alkohole kdnnen Substituenten ha- 

to ben, die sich unter den Reaktkrasbedingungen indiffe- 
rent verhatten, bebpielsweise Fluoratome. tertiare Ami- 
nognippen, Nitrogruppen, Nitrilgnmpen, Sulfonsaure- 
oder Carbonsiuregnippen in der Sabform. Im einzel- 
nen kommen z. R in Betracht: Athanoi n-Propanol, iso- 

is Propanol Stearyialkohol, TridecyWkohol, 13-Propan- 
d»l, 1,4-Butandiol, l^Hexandiol. l-Nitro-hexanoI-(6) 
und inabesondere 2-AthylhexanoL Die Reaktkmsteil- 
nehmer warden in etwa flquivalenten Mengen verwen- 
det und die Reaktson wird bei ubficbenTemperatureh 

» von beispielswetse 20 bis 200° C amgefafart. Man kann 
ein LOsungsmittel verwenden oder anch nicht; in man- 
cnen Fallen kann der reagierende AftoooJ bri Ober- 
scbufi als Losungsmhtel oienen. fan Primp ist hierfQr 
much das Acrymhrfl geeignet, obgtekh dkses Verf ahren 

z5 an allgemeinen keinen Vortefl haben d u r fte . 

Mit besonderem Vorteil wint nachlieenaeter Reak- - 
non der Katalysator dadurch abgene nni, daB man" senT 
phosphorsaures Salz btldet. das in gut kristaffisierendcr 
FonnsichlekhtabtrennenlaBL 

Beispiel 1 - ' i 



X 



In einem Runrbehllter werden 1300 kg 2-Athyiheaa- 
nol und 30 kg ernes Umsctzun gip i i winkles ans aquiroo- 
toren Mengen Triithanolamin oai Athyten^ki ge- 
mtscht Bei einer Temperatur voo 50 bis 55°C Ufit man 
inaerhalb von 3 Stunden 556 kg Acxybntril^ nWCU% 
Hydrochinon stabtbstert ist, zuiaufen und ruisrt das 
_ _ misch noch eine Stunde. Man g^ anscfcfieBend 39 kg 

vorteffliaft auch^^^ -^ 

ndeien ett^:o1aer^:;.: . tere Stunde. Da* aosgefaflene Salz t 

Mn&ofen nnt 2 »JUAI^^ Man erhlh T1828 kg^-Ab>yfc^^ 

ja^jsj^dfee nn^a : (Ausbeute99%^^ 

* " ' rseb^wg^jd - — .-..^^....js* „ 

i indejrRejgel nm* 



\ gefund e n , daB sich das Verf ahren 
i Haoptpasent 21 21 325 zur HersteQinig von 
MethuayiMupiomtrfl dmxn Umwrtnmg yon^crytohrfl 
ond Mesaaaol m Gegenwan ciaes besdm^ 
S 4 Im Kaaa^8alocK> nSnncb ^fam- 1 itwt^t p v r^jpy^'^ f trfrt * 
desTi*-" " ' ^ -."~;:*t?. 




_ , ... prakiisch mtir dutch die^.R 

sJHSdroi^^beg^ 



In einem RCbrbieUher werden '»g'2^Edq*be^ 



» und 9g 

^Bei einer T emp e rattu von 50 bis 55°C Bfic 



Igen^Bcht. V- Ijz 



„ ^vernnrtrt) 
^ nutAoryl- 
lycittclnwwen^t^^^ 



halb von 3 Stunden 167 g AcryirMi^ das^m^ 




sBSsn una Atnyienoaaa < 
Abtretmung des Katalysatori ' 



22 17 494 



Ffros p h oraa uc betrSgt 48 g (£4%ige Saisre tea 100%). 
Man crhflh cut Aureate von 9£5<& Damrfl; 13 M I 
(d h. 65% der Theorie)des Bmandcoh sxnd la^gSch in 
teMotiottuyn^^ wondea Entspre- 

chcnd win! mfttzficb za dem u g &pi nu gKi^p^ Ober- s 
™ scfmfl voa 5 &£d£pn>mt Acryinitril cine Suisse weite- 

Die Mc^se «n festca. ffltrierfcaren Ne beny a wl ukten 
betrigt weaker ah 0,1%. 
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Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 

Unser Zeichen: O.Z. 29 107 Mu/L 
6700 Ludwigshaf en, 11.4,1972 

Verfahren zur Herstellung von Alkoxypropionitrilen 
Zusatz zu Patent ♦ . .. ... (Patentanmeldung P 21 21 325.2). 

Gegenstand des Hauptpatents . ... ... (Patentanmeldung P 21 21 

325 o 2) 1st ein Verfahren zur Herstellung von Methoxypropionitril 
aus Acrylnitril und Methanol mit Hilfe einer speziellen quater- 
itaren Ammoniumbase als Katalysator. 

Die Erfindung betrifft eine weitere Ausgestaltung des Verfahrens 
nach dem Hauptpatent. 

Es wurde gefunden, dafl sich das Verfahren nach dem Hauptpatent 

(Patentanmeldung P 21 21 325.2) zur Herstellung von 

Methoxypropionitril durch Umsetzung von Acrylnitril und Methanol 
in Gegenwart eines basischen Kataly sators , wobei als basischer 
Katalysator ein Umsetzungsprodukt des Triathanolamins mit Athy- 
lenoxid verwendet wird, vorteilhaft auf die Umsetzung von Acryl- 
nitril mit einem ein- oder mehrwertigen Alkohol mit wenigstens 
2 C-Atomen anwenden laSt, wobei die ent sprechenden mono- oder 
polyfunktionellen Alkoxypropionitrile in hoher Ausbeute gebil- 
det werden. Bei 1,2-Diolen wird allerdings in der Regel nur 
eine Hydroxylgruppe substituiert oder es treten unerwunschte 
Nebenreaktionen auf; diese Erscheinung ist schon fruher beobach- 
tet worden und kann anscheinend nicht vom Katalysator her be- 
einfluBt werden. 

Die Moglichkeit, daB der erf indungsgemaSe Katalysator (Tetra- 
athanolammoniumhydroxid wird als die wirksame Substanz im Ka- 
talysator vermutet) auch die Umsetzung von hoheren Alkoholen 
172/72 - 2 - 
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mit Acrylnitril mit' gut em Erfolg katalysiert, war nicht ohne 
weiteres zu erwartens andere quaternare Basen, wie z.B. Tri- 
methylbenzylammoniumhydroxid zeigen hierin sehr unt er schiedli- 
ches Verhalten. 

Ein Vorteil der Erfindung ist somit in der Erkenntnis zu sehen, 
dafi der Katalysator nach dem Hauptpatent sehr allgemein mit 
Vorteil anzuwenden ist, selbst wenn er im Einzelfalle einem 
schon bekannten Katalysator nicht uberlegen ist. Ein weiterer 
wesentlicher Vorteil des erf indungsgemaSen Katalysators gegen- 
uber bekannten quaternaren Basen ist seine leichte Zuganglich- 
keit. Bekanntlich ist die Herstellung quaternarer Ammoniumba- 
sen, z.B. durch Freisetzung aus den Ammoniumhalogeniden mittels 
Silberoxid, sehr umstandlich, wahrend Umset zungsprodukt e aus 
Triathanolamin und Athylenoxid groStechnisch muhelos erhalten 
werderio 

Der Katalysator erlaubt die Umsetzung von Acrylnitril mit ein- 
oder zweiwertigen Alkoholen mit z.B. 2 bis 20 C-Atomen zu Alk- 
oxypropionitrilen und Alkylen-bis-oxypropionitrilen, die ihrer- 
seits Zwischenprodukte, z.B, fur Saureamide, Amine, Isocyanate 
u.a., sind. Die aus den Alkylen-bLs-oxypropionitrilen hergestell- 
ten Diamine sind besonders gute Epoxidharz-Hart er • 

Die genannten Alkohole - sofern sie genugend grofle Kettenlange 
besitzen, konnen sie auch drei- oder mehrwertig sein - Gormen 
Substituenten haben, die unter den Reaktionsbedingungen sich 
indifferent verhalten, beispielsweise Fluoratome, tertiare Amino 
gruppen, Nitrogruppen, Nitrilgruppen, Sulfonsaure- oder Carbon- 
sauregruppen in der Salzform usw. Im einzelnen kommen z 0 B. in 
Betracht: Athanol, n-Propanol, iso-Propanol , St earylalkohol , 
Tridecylalkohol, 1 , 3-Propandiol , 1 , 4-Butandiol , 1 , 5-Hexandiol , 
Trimethylolpropan, Triathanolamin, 1-Nitro-hexanol-(6) und ins- 
besondere 2-Athylhexanol . Die Reaktionst eilnehmer werden in 
etwa aquivalenten Mengen verwendet und die Reaktion bei tibli- 
chen Temperaturen ausgef uhrt , z.B. bei 20 bis 200°C Man kann 
ein Losungsmittel verwenden oder auch nicht; in manchen Fallen 
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kann der reagierend'e Alkohol im UberschuB als Losungsmittel die- 
nen. Im Prinzip ist hierfiir auch das Acrylnitril geeignet, ob- 
gleich dieses Verfahren im allgemeinen keinen Vorteil haben 
durf te . 

Mit besonderem Vorteil wird nach beendeter Reaktion der Kataly- 
sator dadurch abgetrennt, daB man sein phosphor saures Salz bil- 
det, das in gut kristallisierender Form sich leicht abtrennen 
laBt. 

Beispiel 1 

In einem Ruhrbehalter werden 1 300 kg 2-Athylhexanol und 30 kg 
eines Umsetzungsprodukt es aus aquimolaren Mengen Triathanolamin 
und Athylenoxid gemischt. Bei einer Temperatur von 50 bis 55 C 
laBt man innerhalb von 3 Stunden 556 kg Acrylnitril, das mit 
0,2 io Hydro chinon stabilisiert ist, zulaufen und riihrt eine 
Stunde nach. Man gibt anschlieBend 39 kg 84 #ige wafirige Phos- 
phor saure zu und riihrt eine weitere Stunde. Das ausgefallene 
Salz wird abfiltriert. 

Man erhalt 1 828 kg 2-Athylhexyl-oxypropionitril (Ausbeute 99 1° 
der Theorie), dessen Reinheit von 98,8 % praktisch nur durch die 
Reinheit der Ausgangsstof f e begrenzt scheint. 

Beispiel 2 

Man setzt wie vorstehend beschrieben 1 800 g (= 20 Mol) Butan- 
diol-(1,4) mit 2 230 g (= 42,0 Mol) Acrylnitril in Gegenwart 
von 36 g eines Katalysators urn, der durch Mischen aquimolarer 
Mengen Triathanolamin und Athylenoxid erhalt en worden war. Die 
zur Abtrennung des Katalysators zugesetzte Menge Phosphor saure 
betragt 48 g (84 #ige Saure bei 100 i) . Man erhalt eine Aus- 
beute von 93,5 ^ Dinitril; 1,3 Mol (d.h. 6,5 i> der Theorie) des 
Butandiols sind lediglich in das Monoathoxynitril umgewandelt 
worden. Entsprechend wird zusatzlich zu dem ursprtinglichen Uber- 
schuB von 5 Molprozent Acrylnitril eine gewisse weitere Menge 
an Acrylnitril, insgesamt 3,2 Mol gefunden. 

Die Menge an festen, f iltrierbaren Nebenprodukt en betragt weni- 
ger als 0,1 io. 
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Patentanspruch 



Weitere Ausgestaltung des Verfahrens zur Herstellung von Meth- 
oxypropionitril durch Umsetzung von Acrylnitril und Methanol 
in Gegenwart eines basischen Katalysators nach Patent . • ..• 
(Pat entanmeldung P 21 21 325.2), wobei als Toasischer Katalysa- 
tor ein Umsetzungsprodukt des Triathanolamins mit Athylenoxid 
verwendet wird , dadurch gekennzeichnet , daQ man es auf die Um- 
setzung von Acrylnitril mit einem ein- oder mehrwertigen Alkohol 
mit wenigstens 2 C-Atomen anwendet. 



Badische Anil in- & Soda-Pa^O: AG 



